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Badanie mobilnoS$ci metali ciezkich w glebie

Nieustanny rozw0j przemystu wigze si¢ z coraz silniejszym zanieczyszczeniem $rodowiska
glebowego metalami cigzkimi, do ktorych nalezg m.in. zelazo, miedz, chrom, cynk, otow, kadm, rt¢c
i tal. Metale cigzkie obecne w glebie stajg sie czes$cig tancucha pokarmowego, poniewaz stosunkowo
tatwo przenikaja do organizméw zywych. Rosliny bedace zrodtem pokarmu dla ludzi i zwierzat
pobieraja metale cigzkie z gleby, akumulujg je, a nastgpnie przenosza na wyzsze poziomy troficzne.
Negatywne oddzialywanie metali ci¢zkich na srodowisko nie jest warunkowane jedynie ich catkowita
zawartoscig w glebie. O toksycznosci decyduje forma metalu oraz jego mobilnos$¢ i biodostepnosc,
ktére zaleza od wlasciwos$ci form pierwiastka i jego wigzania ze sktadnikami fazy statej gleby. Na
mobilnos¢ 1 biodostepnos¢ metali cigzkich w glebie wplywa wiele czynnikow, ktoére moga je
zwiekszac (rozpuszczanie, desorpcja, mineralizacja) lub ogranicza¢ (sorpcja specyficzna, biologiczna
oraz wymienna, zjawisko strgcania). Istotny wptyw na mobilno$¢ metali ma rowniez sama gleb, jej
wiasciwos$ci fizykochemiczne, a zwlaszcza jej odczyn, kationowa pojemno$¢ sorpcyjna, potencjat
oksydo-redukcyjny, zawarto$¢ substancji organicznej, zawarto§¢ weglanu wapnia, sktad
granulometryczny oraz forma metali i ich zawarto$¢.

Metalem ci¢zkim, stanowigcym powazne zagrozenie dla srodowiska glebowego jest chrom.
Do zanieczyszczenia gleby chromem w gtéwnej mierze dochodzi na skutek dziatalnosci cztowieka.
Wynika to z nicodpowiedniego odprowadzania §cickow przemystowych do wod i gleb, sktadowania
odpadow statych oraz emisji pylow z zaktadow przemystowych. W srodowisku glebowym chrom
wystepuje gtéwnie na III stopniu utlenienia w formie unieruchomionej (nierozpuszczalny Cr(OH)s,
w postaci nierozpuszczalnych 1 nieruchliwych kompleksow wielkoczasteczkowych z materig
organiczng). Chrom na VI stopniu utlenienia pochodzi gltéwnie z dziatalnoSci czlowieka 1
wystepuje w glebie W postaci anionOw chromianowych(VI) (Cr04%) oraz
wodorochromianowych(V1) (HCrOy), ktore sg bardzo mobilne. Oznacza to, ze moga one przenikac
do wdd gruntowych i powodowa¢ skazenia wdd, gleb i roslin na nich rosnacych, co stanowi
zagrozenie dla zdrowia ludzi 1 zwierzat.

Badanie mobilnosci chromu w glebie jest waznym zagadnieniem, poniewaz pozwala okresli¢
stopien zagrozenia tym metalem srodowiska przyrodniczego oraz oceni¢ negatywny wplyw na stan
zdrowia oraz zycia czlowieka i zwierzat. Dzigki uzyskanym wynikom, odpowiednie shuzby
nadzorujace stan jakosci $rodowiska, takie jak Wojewodzkie Inspektoraty Ochrony Srodowiska moga
podja¢ decyzje o dziataniach rekultywacyjnych na glebach zanieczyszczonych badz

zdegradowanych.
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Celem ¢wiczenia jest zapoznanie z metoda ekstrakcji mobilnych frakcji metali ciezkich z gleby
wspomaganej ultradzwigkami oraz poréwnanie efektywnosci ekstrakcji form Cr(VI) z
zastosowaniem roznych ekstrahentéw: Na,COs o stezeniu 0,1 mol/L oraz CH3COOH o stezeniu 0,43

mol/L. Do oznaczania formy Cr(VI) w otrzymanych ekstraktach zastosowano metod¢ atomowej

spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja ptomieniowa (FAAS).

Wykonanie ¢wiczenia

Przygotowanie ekstraktow gleby

Badane probki gleby pobrano z terenu dawnej garbarni zgodnie z Polskg Normg PN-R-04031, z
zastosowaniem techniki losowej przy uzyciu laski glebowej. Probke ogolna sktadajaca si¢ z 10-20
probek pierwotnych (0,2 kg), przetransportowano do laboratorium, gdzie oddzielono od niej
zanieczyszczenia duzych rozmiar6w 1 przesiano przez sito o S$rednicy 2 mm. Cze$¢ probek
pozostawiono do  przeprowadzenia podstawowych badan fizykochemicznych  (sktad
granulometryczny, zawarto$¢ wegla organicznego, zawarto$¢ materii organicznej, pH, wilgotnosc,
catkowita zawarto$s¢ Cr). Pozostala cze$§¢ zamrozono w temp. -18°C, aby zapobiec zmianom
oryginalnej specjacji chromu. Catkowita zawarto$¢ chromu w niektérych probkach przekraczata
dopuszczalne stezenia tego pierwiastka dla gruntéw rolniczych (RMS z dn. 9 wrzesnia 2002r).

Do wydzielania form chromu z gleb zanieczyszczonych zastosowa¢ 0,1 mol/L roztwér Na2COs
oraz 0,43 mol/lL CHs3COOH. Ekstrakcje chromu z gleby przeprowadzi¢ w lazni
ultradzwi¢kowej zgodnie z nast¢pujaca procedura.

Do proboéwek odwazy¢ po 1 g gleby i zala¢ 50 mL 0,1 mol/L roztworu Na,COs o pH=9,5 (dwie
réwnolegte probki) lub 50 mL 0,43 mol/L roztworu CH3COOH (dwie rownolegte probki). Probowki
umiesci¢ w statywie 1 wstawi¢ do tazni ultradzwickowej. Ekstrakcje gleby prowadzi¢ przy mocy
ultradzwiekoéw 100% przez 45 min w temperaturze nie przekraczajacej 30°C. Temperature w tazni
utrzymywaé poprzez wymiang wody po kazdym 10-15 minutowym cyklu. Otrzymane ekstrakty
odwirowa¢ przez 15 minut z predkoscia 3000 obrotow na minutg. Roztwor znad osadu przenie$¢ do
40 mL pojemnikoéw polietylenowych i szczelnie zamkna¢. Przygotowywane ekstrakty przechowa¢ w
lodéwce w temperaturze okoto 5°C. Wszystkie ekstrakty przefiltrowac przed analizg i odpowiednio

rozcienczy¢.
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Oznaczenie jonéw chromu(VI) metodg FAAS

Odczynniki :

Roztwor Na2COs o stezeniu 0,1 mol/L.

Roztwor CH3COOH o stezeniu 0,43 mol/L

Roztwor wzorcowy podstawowy jonow Cr(VI) o stezeniu 1000 pg/mL.

Roztwory robocze jonow Cr(VI) o stezeniu 50 pg/mL sporzadzi¢ przez odpowiednie rozcienczenie
roztworu podstawowego Cr(VI) 1000 ug/mL roztworem NaCOz o stezeniu 0,1 mol/L lub
CH3COOH o st¢zeniu 0,43 mol/L.

Przygotowanie wykreséw wzorcowych Cr

1. Przygotowanie wykresu wzorcowego w 0,1 mol/L NaxCOz : do kolejnych kolbek miarowych o
pojemnosci 10 mL odmierzy¢ pipetg 0,1; 0,2; 0,5; 1,0 i 1,5 mL roztworu wzorcowego Cr(VI) o
stezeniu 50 pg/mL i uzupehié¢ roztworem 0,1 mol/L Na2COsz do kreski.

2. Przygotowanie wykresu wzorcowego w 0,43 mol/L CH3COOH: do kolejnych kolbek miarowych
o pojemnosci 10 mL odmierzy¢ pipeta 0,1; 0,2; 0,5; 1,0 i 1,5 mL roztworu wzorcowego Cr(VI1) o
stezeniu 50 pg/mL i uzupehic roztworem 0,43 mol/L CH3COOH do kreski.

3. Pomiary absorbancji wzorcéw Cr(VI) przeprowadzi¢ metodg FAAS w warunkach pomiarowych
zamieszczonych w tabeli 1. Przed pomiarem przeprowadzi¢ optymalizacje potozenie palinka i
przeptywu gazu palnego. W tym celu przygotowa¢ wagowo 20 mL roztworu Cr(VI) odmierzajac
pipeta 1mL roztworu wzorcowego Cr(VI) o stgzeniu 50 pg/mL i uzupehi¢ roztworem 0,43 mol/L
CH3COOH lub 0,1 mol/L Na2CO:s.

Tabel 1. Warunki pomiarowe podczas oznaczania chromu metodg FAAS.

Spektrometr Solaar M6, Thermo Electron Corporation
Analityczna dlugos¢ fali 357,8 nm

Szeroko$¢ szczeliny spektralnej 0,5 nm

Prad lampy 6 mA

Korekcja tta deuterowa

Plomien acetylen — powietrze

Wysokos¢ palnika 11,0 mm

Przeptyw gazu palnego 1,4 L/min

4. Wykresli¢ zaleznos¢ A = f(c).

Oznaczenie chromu(VI) w otrzymanych ekstraktach gleby

1.Wykona¢ pomiary absorbancji probek metoda FAAS w optymalnych warunkach pomiarowych.

2. Korzystajac z odpowiednich wykresow wzorcowych odczytac stezenie jonow Cr(VI) w badanych

roztworach i przeliczy¢ na ich zawartos¢ w glebie pobranej do ekstrakcji.
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3. Obliczy¢ udziat frakecji Cr(VI) wyekstrahowanej z gleby odpowiednimi roztworami

ekstrakcyjnymi w catkowitej zawartosci chromu w glebie.

Sprawozdanie:

W opisie nalezy umiesci¢ wykresy wzorcowe Cr(VI) w roztworach Na,COs o stezeniu 0,1 mol/L i
CH3COOH o stezeniu 0,43 mol/L oraz wyniki oznaczania Cr(V1) w otrzymanych ekstraktach gleby.
Nalezy poréwnaé zawartosci Cr(VI) wyekstrahowane z gleby roztworami 0,1 mol/L Na>COs oraz
0,43 mol/L CH3COOH i na tej podstawie oceni¢ moc ekstrakcyjng zastosowanych roztworow.
Przedstawi¢ zasadg¢ dziatania stosowanych roztwordéw ekstrakcyjnych 1 zaproponowaé roztwor
pozwalajacy na ekstrakcje rozpuszczalnych i trudno rozpuszczalnych form Cr(VI). Poréwnaé
otrzymane wyniki z danymi literaturowymi i oceni¢ zanieczyszczenie gleby formg Cr(VI).
Wymagania

1. Metale cigzkie w glebie. Wpltyw roéznych czynnikow na mobilno$¢ metali w glebie
(whasciwosci fizykochemiczne gleby, stezenie zanieczyszczen, warunki srodowiskowe).

2. Zrodha i skutki zanieczyszczenia gleby chromem. Toksyczno$é chromu.

3. Metody ekstrakcji sekwencyjnej i pojedynczej metali z gleby. Sposoby wspomagania
procesow ekstrakcji (dziatanie temperatury, ci$nienia, ultradzwigkéw, mikrofal)

4. Metody ekstrakcji form rozpuszczalnych i trudno rozpuszczalnych Cr(VI1) z gleby, stosowane
ekstrahenty i zasady ich dziatania.

5. Oznaczanie chromu metoda FAAS: zasada pomiaru, budowa spektrometru, charakterystyka
metody.
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Charakterystyka fizykochemiczna gleb pobranych z terenéw zanieczyszczonych

Wyniki badan

Kod literowo- Oznaczenie sktad granulometryczny
cyfrowy probi | PrOOKI Prres il - pyt e poizz)ssek
<0,002 nm 0,62 mm 0,0,5 mm 2,6 mm
GU/ 159 1 0,02 3,64 4,53 91,81
GU/ 160 2 0,00 1,02 1,20 97,78
GU/ 161 3 0,00 2,88 3,78 93,34
GU/ 5198 4 0,88 8,47 8,65 82,00
GU/ 162 1A 2,84 18,52 18,97 59,67
GU/ 163 2A 2,11 15,13 18,04 64,72
GU/ 164 3A 1,99 14,47 17,92 65,62

Jednostka %

(Zestawienie zawiera 7 wpisow)

Badania wykonano zgodnie z:
PB 29 Wydanie 4, 10.01.2011

sklad granulometryczny

Informacje dodatkowe: (nic objgte zakresem akredytacii)

i lcll(,(?‘go . Ontzeih pidbK kategoria gleby
ety ozez Klionta | (V€ PB 29 Wydanic 4,
bk 10.01.2011)

GU/ 159 | bardzo lekka

GU/ 160 2 bardzo lekka

GU/ 161 3 bardzo lekka

GU/ 5198 4 bardzo lekka

GU/ 162 1A srednia

GU/ 163 2A lekka

GU/ 164 3A lekka
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Kod — .
el Oznaczenie probki Zawartosc w % p.s.m.
literowo-cyfrowy e M —
probki p C-org. Prdchnica
GU/605/159 1 426 734
GU/605/160 2 1,08 1,86
GU/605/161 3 312 538
GU/605/162 1A 1,68 290
GU/605/163 A 180 310
GU/605/164 3A 252 4,34
GU/605/5198 4 588 10,14

(Zestawienie zawiera 7 wpisow)

Badania wykonano zgodnie z:

gleby mineralne: PB 28 Wydanie 2, 12.01.2011
4% oleby organiczne: PN-ISO 14 235: 2003
Kod Informacje ogdlne Kwasowos¢ Zawartosc sktadnikow przyswajalnych (w mg/100 g gleby)
Merowo- ™ Ounacaenie Rodzai | Ketesoria i Fosfor Potas Magnez
cyfrowy i 0dzaj | PH p
e probkiprzez | . agronomiczna Odczyn
prébki Klenta uzytku | gy, |WKCI P,0s Ocena k0 Ocena Mg Ocena

6U/605/159 | zielone lekka 73 zasadowy zbedne 82 niska 52 niska 43 $rednia
GU/605/160 2 zielone |bardzo lekka| 7,8 2asadowy zbedne 42 bardzo niska 43 niska 16 niska
6U/605/161 3 zielone [bardzolekka| 7,7 | zasadowy zbgdne 51 niska 16,2 wysoka 49 wysoka
GU/605/162 1A zielone | Srednia | 7,3 zasadowy zbedne 388 | bardzo wysoka 8,2 niska 71 wysoka
GU/605/163 2A zielone | Srednia | 7,4 | zasadowy zbedne 33,0 | bardzo wysoka 40 bardzo niska 53 Srednia
GU/605/164 3A zielone Srednia | 7,4 2asadowy bedne 352 | bardzo wysoka 4,7 bardzo niska 6,5 srednia
GU/605/5198 4 zielone srednia | 7,2 obojetny zbedne 58 niska 43 bardzo niska 93 bardzo wysoka

(Zestawienie zawiera 7 wpisow)

Badania wykonano zgodnie z:
PH e

P,0, (gleba mineralna)

P,0¢ (gleba organiczna)

K,0 (gleba mineralna)

K,0 (gleba organiczna)

Mg (gleba mineralna)

Mg (gleba organiczna)

PB 23 Wydanie 4, 24.01.2013
PN-R-04023: 1996
PN-R-04024: 1997
PN-R-04022: 1996 + Az1: 2002
PN-R-04024: 1997
PN-R-04020: 1994 + Az1: 2004
PB 20 Wydanie 4, 24.01.2013
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Gleba PHkcl Materia Catkowita
organiczna, % zawarto$é Cr,
mg/kg, n=3
1 7.3 7.34 141.9+6.1
2 7.8 1.86 68.6 +5.0
3 7.7 5.38 2336 + 30
4 7.2 10.14 283.9+7.9
1A 7.3 2.90 41.8+3.2
2A 7.4 3.10 26.0+0.9
3A 7.4 4.34 96.9+2.8




